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Ha ving studied on the sulphurization of iron and steel ， we obtaind the following results . 
( 1 )百le corrosion products were composed of two layers ， outer an:d inner.百le former was seemed to be porous. 
(2) on the surface ， extremely de veloped sulphids were much observed ， especially in the outer layer. 
(3) S i ，  Al suppresed the sulphurization ， though the pi tting corrosions were observed in the matrix. 
1 . 緒言
鉄鋼 に 対す る 硫黄系ガスの 腐 食作用は強力 であ り 、
化学工業ばかりで はな く 、 S蒸気 、 H2 S 、 S0 2 な ど
の硫黄化合物 を 扱 う 諸工業に おい て は 無視 で き ない
問 題 で あ る 。
こ れ ら 硫黄系ガスお よ び こ れ ら を 含む雰囲気 と 金
属材料 と の 反 応 に ついては古 く か ら 研究 さ れ てい る 。
た と え ば Backensto ら は 各種のAl含有鋼 を H2 S� H2
雰囲気下 で試験 し て 、 石油精製装置 に 使用 し う る ほ
ど の合金 を 報告 し てい る 。 ま た Sardisco ら は 腐 食皮
膜 の保護性の 点 か ら 、 Barton ら は湿 っ た硫黄 系 ガ ス
を含む 空気下 に お け る 大気腐食の状況か ら そ れぞれ
腐 食 反 応 の機構 を 解明 し よ う と 試みてい る 。
し か しなが ら 、 高温 あ る いはSOdこ よ る 腐 食に 関
す る 研究 は Lefrancois ら 、 Hughson ら に よ り 一部行
わ れて はい る も のの比較的少ない よ う に 思 わ れ る 。
前報に 引 き つづき 耐硫化鋼の研究の基礎 と し て S02
系 ガ ス に よ る 腐 食過程 と 添加 元素 に よ る 腐食性 と の
関係な ど に 関 し て 、 主 と し てEPMA を使用 し て 検討
を 加 え た 結果 を 報告す る 。
なお 、 実験装置 お よ び方法は前報 と 同様 でP あ る が、
(列 (8)
系外への S02 の放出は浅野 、 K口町ad の方法で完全に
* 現在、 日新製鋼株式会社
防止 し た 。
2 . 実験結果な ら びに考察
1 . 腐 食層 の観察
鉄鋼材料の S02 に よ る 腐 食 層 は 中井、 Brückman
ら の研究から も 内 外 2 層 の皮 膜 に 分類 さ れ 、 こ れ ら
金属表面 に 生成 し た 皮 膜が腐 食に 対 し て 大 き な影響
を 与え る 。 したがって硫化皮膜 を 十分解明 す る こ と
は 耐化鋼 の研究上 き わ め て 重要 な 問題 で あ る 。
こ れ ま での と こ ろ 村上らは 内 層 に Fe S O .9S-1 .09、
外層 に は Fe SI.02-1 .1 1 を 化 学 分 析 に よ り 検 出 確 認
し 、 そ の他 Gerlaよ 大平 2の 多 く の 研 究者に よ っ
て Fe S 、 Fe S 2 、 Fe3 S4 あ るいは Cn S 3 、 Cn S 4 な ど
種々 の硫化腐 食 層 が報告 さ れ てい る 。
写真一 1 はCr 18 . 0% 、 C 0 . 2% 、 S i 0 . 5 %、 MnO . 5
% 、 Fe Ba!.の 試料 を 800 "C てい10 hr 湿ガス に よっ て腐 食
し た 際の 断 面 のE PM A に よ る 観察像であ る 。 写真の
中 央 に はい く つ に も 分断 さ れ た よ う な外部腐 食層 が
み う け ら れ 、 右上部 の 金属部 と の 聞 に 内部層 が識別
さ れ る 。
ま た こ の 断面 に 関 し て Fe 、 C r 、 S 、 O のX 線分析
像 を そ れぞれ写真一 2 、 写真 3 、 写真一4、 写真
5 に 示す。
- 14 一
写真一1 断面の反射電子像
Fe は 内 層 部 よ り も 外層 に 多 く 存
在 し て い る 。 Cr と O は 外層 の 外側
な ど に も 多少分布 し て い る け れ ど
も 内 層 部に 多 く 集中 し 、 帯状に分
布 し て い る こ と がは っ き り と わ か
る 。 S は ほ と ん ど 外層 に あ り 、 内
層に む か つ て 濃度 勾 配 を も っ て い
る 。 す な わ ち 前報 で も 報告 し た よ
う に 、 試料は優先 的 に 酸化 し 、 そ
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写真一 2 Fe-Ka線像
の後硫化物が生成 し て 外層 は硫化 写真 4 S -Ka線像
物に 酸化物が分散 し 、 内層 は 酸化物に硫化物が混合
す る こ と を 示 し て い る 。 外層 が粒状 にな っ て い て 通
気性が良 い よ う に 思 わ れ る こ と か ら も 、 生成酸化物
の脱炭反応 に よ る CO あ る い は C0 2 カスが皮膜部 を 通
過す る 際に 生 じ た 空孔部か ら S02 ガ スが拡散し た 結
果 、 内 層 中 に は Fe S など の硫化物官酸化物中 に 混在
す る 層 を 形成す る と して いる大王子 ら の報告 と 一致す
る 。
同様に 、 試料の側 面 の 観察像 を 写真 6 、 さ ら に
Fe 、 C r 、 0 、 S に つ い て のX 線 像 を そ れ ぞれ写真一
7 、 写真一 8 、 写真 一 9 、 写真一 1 0に 示す 。 外部腐
写真一 7 Fe-Ka線像
写真- 6
側面の反射
電子像
写真一 8 Cr-Ka線像
Fhd 噌EA
写真 3 Cr-K.線像
写真 5 0 -Ka線像
写真一9 O-Ka鯛象
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写真 10 
S -Ka線f象
食層は酸化物 と 硫化物で構成きれてい る けれど も 、
ところどころに鉄の硫化物の異常発達部が見うけら
れるσ このような金属材料の硫化腐食の形態が写真
から明瞭に観察される。
なお、 これら腐食生成物としてはFeS、 CnS3の
存在がX線強度の分析から明らかとな・った。
2. 各種試料の腐食例
写真一11にCr 18.0%、Si 1 . 5%、Mn O . 5%、Fe Bal. 
の8 00.C 、 10 hr 湿ガスに よ っ て腐 食 し た 試料の金属部
の断面観察像を、 図-1にはその写真中の矢印に沿
ってSi.， 0、 S を線分析した結果 を示す。 Si添加
によって耐食性が向上することは前報で明らかに し
たけれ ども 、 さら に 金属地中には写真に見うけられ
るように表面近傍に多数の孔があり、 主としてX線
分析像か ら 硫化物の 存在が確認さ れ る 。 このよう に
局部的な孔食が金属地中に も 硫化腐食に際して見う
けられることは注目すべき こ と であ る 。
写真一12にCr 18.0%、SiO.5%、Mn3.0%、Fe Bal . 
の8 00.C 、 1 0hr 温ガス に よ っ て腐 食 し た 試料の腐食面
の断面観察像を、 図-2にはCr、 0、 Mn、 Sについ
て線分析した結果をそれぞれ示す。
写真一11
Si添加における
腐食面
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図 1 写真一1 1のX線分析
写真 12 
Mn添加に お け
る腐食面
写真から、 かなり厚い外層部が形成され、 Sは外
層の内側から内層の中央部まで拡散L、 両層ともに
硫化物が存在していることがわかる。 Mn'ま外層部ま
で拡散し 、 Mn の添加が耐食性の 向上 に 関 し て は あ ま
り期待できない。
つぎに、写真一13に はC r 18 . 0% 、 S i 0 . 5% 、 MnO. 5
% 、 Al1. 0% 、 Fe Bal.の8 00.C 、 10 hr 湿グスに よ っ て
腐 食 した試料の金属部の観察像 を 、 図 - 3 に は そ の
Al 、 0 、 Sにつ いて線分析 した結果 を 示す。 Al添加
に よ る 耐食性の向上は、 Ab 03 あ る いはA12 S:ら保護
皮膜 に よ る と考え ら れてい る けれども 、 写真およぴ
co 
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Mo添加におけ
る腐食面
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図←3 写真 13のX線分析
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図� 4 写真 14のX線分析
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X 線分析像か ら わか る ように 表面に沿 っ て 金属地 中 (7). 浅野豊司 ;工業化学雑誌、 73 (1970)、 1731
に大きな亀裂が入 り 、 Al の酸化物 と 硫化物の両者の (8). Konrad T.  Semrau ; E/MJ ，April (1971)、 115
存在が う かがえ る 。
したがっ て 、 金属表面から順次腐 食が進行するだ
け では な く 、 こ の よう な局部的な腐食の進行も見 の
がせな い問題であ る 。
写真 一 14 は Cr 18 . 0% 、 S i 0. 4% 、 Mn 0 . 5% 、 Mo
2 . 12% 、 Fe Bal . の800.C 、 20 hr 湿ガス に よ る 試料表面
の 腐食部の観察像を 、 同様に図-4 に そ のMo 、 0 、
S に つ い ての線分析の 結果 を 示す。
金属部 は か な り きれ い で、 局部的孔食 の起 っ て い
な い こ と がわか る 。 Mo は 外層 の 外側 ま で拡散 し 、 O
は 外層 部全般 に わた っ て 分布 し 、 S と と も に 外層 の
.外側と 内 層 部 に 多い 。
3. 結 言
耐石脳協岡製造の基礎実験 と し て 、 高温度 に お け る S 02
系ガ ス に よ る 硫化腐食に関す る 研究 を 主 と し て E P
M A を 使 っ て お こ な い 、 次の 結論 を 得た 。
(1 ) 、 腐食層 は 内 、 外 の 2 層 か ら な り 、 外層 は か な
り 多孔質で あ る 。
(2) 、 表面 に は 硫化物の異常・発達部が見 う け ら れ 、
外層 は硫化物に 富ん で い る 。
(3) 、 S i 、 Al添加 の場合、 金属地 中 に 異常腐食部が
認め ら れ る けれ ど も 、 腐食層 は う す く 耐食性
が期待され る 。
(4)、 Mn の添加 は かえ っ て耐食性 を低下 し 、 Mo の
添加 は そ れほ ど耐食性 を向上させ な い。
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